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svovelsyredamp og vanndamp i overskudd, som eksempelvis
kommer fra en kraftstasjon, kan det oppnas en vesentlig
nedsettelse av mengden av smd draper av svovelsyre
(sdkalt syretdke) som unnslipper til omgivelsene, selv

i de tilfeller hvor svovelsyreanlegget er forsynt med et
aerosolfilter, hvis meget smd podekjerner innarbeides i
gassen i en mengde pa 109 - 1012 faste partikler pr.

Mm3 pr. 0,1% HpS-damp i gassen. Podekjernene kan eksem-—
pelvis genereres ved forbrenning av hydrokarboner
inneholdende flere enn 2 karbonatomer eller ved forbren-
ning av silikoner eller erholdt fra rek fra en elektrisk

lysbue eller fra elektrisk sveising.
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Foreliggende oppfinnelse vedrerer en fremgangsmite av den
art som er angitt i krav 1’s ingress ved fremstilling av
svovelsyre ved kondensering av svovelsyredamper fra en
gassblanding inneholdende 0,01-10 volum% H,SO,-damp, regnet
ut fra forutsetningen av at SO, er fullstendig hydratisert,
og 0-50 volum% vanndamp, ved direkte eller indirekte
avkjeling i et svovelsyretarn.

Ved fremstilling av svovelsyre blir syren i mange tilfeller
erholdt i form av damper av H,SO, i blanding med vanndamp.
Dette er f.eks. tilfelle ved den viktige svovelsyrefrem-
gangsmate som bestar i katalytisk oksydasjon, normalt over
en alkalipromotert vanadiumkatalysator av SO, til & gi SO,,
som deretter hydratiseres med vanndamp til a gi svovel-
syredamp, som ma& kondenseres i en kjsleprosess. Denne
svovelsyreprosess er viktig, bl.a. i forbindelse med
rensing av avgasser for svovel.

Ved kondensering av svovelsyredamper, hvilket kan finne
sted ved avkjeling under forskjellige omstendigheter,
dannes en sakalt syretake (svovelsyretake), dvs. en type
aerosol bestdende av meget sma driper av svovelsyre 1
gassblandingen fra hvilken svovelsyre kondenseres, hvilken
gassblanding normalt inneholder damp i en sterre mengde enn
den som er nedvendig for fullstendig hydratisering av SO,
til H,80,. Det er viktig & forhindre at vesentlige mengder
syretdke gar tapt til omgivelsene. Ut fra miljemessige
hensyn er det maksimale utslipp av svovelsyretdke fastlagt
til ca. 40 mg H,S0,/Nm®, hvilket tilsvarer 9 ppm H,SO,.

Det er kjent & regulere utslippet av syretake ved a styre
kjzlemidlets temperatur. Det er sdledes i DK patent 145.457
(US patent 4.348.373) Dbeskrevet en fremgangsmate ved
fremstilling av konsentrert svovelsyre fra gasser innehol-
dende SO, og overskudd av H,0. Gassen avkjeles og svovel-

syren kondenseres og konsentreres i to trinn i et absorp-
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sjonstdrn inneholdende fyll-legemer. I det nederste trinn
fores mategassen oppad motstrems med den konsentrerte syre,
hvorved dennes konsentrasjon oker. I det etterfelgende
trinn blir syredampen absorbert i svovelsyre som er resir-

kulert gjennom laget som inneholder fyll-legemene.

Innholdet av svovelsyredamp holdes nede som felge av en
spesifikk regulering av temperaturen. Den resirkulerte syre
fjernes £fra tarnet. Gjenvarende syretdke fjernes i et
aerosolfilter plassert etter absorpsjonssonen. Filteret er
at "lavviskositets"-filter, som arbeider med en linezr
hastighet under 1 m/s og med et trykkfall over filteret pa
20-30 mbar.

Fra DK patentseknad 1361/82 (GB patent 2.117.368) er det
kjent en fremgangsmate ved fremstilling av svovelsyre hvor
svovelsyredamper i gasser inneholdende 0,01-10 % H,S0,-damp
og 0-30 % vanndamp kondenseres i vertikale, gassavkjelte
syreresistende ror. Tilstedevarelse av store mengder
syretake i gassen etter kondenseringen unngas i henhold til
dette patent ved a holde temperaturforskjellen mellom den
svovelsyreinneholdende gass som strgmmer oppad og kjolemid-
let som stremmer nedad (eventuelt delvis tverrstrems) innen

visse spesifiserte grenser.

Fremgangsmaten kjent fra dette patent er forbedret i
henhold til DK patentseknad 2989/88, slik at den er spesi-
elt egnet, men ikke utelukkende, for anvendelse ved konden-
sering av svovelsyre fra gasser med et lavt innhold av
H,S0,-damper. Slike gasser kan stamme fra avgasser og andre
industrielle avfallsgasser hvis innhold av SO, blir oksydert
til SO; over en svovelsyrekatalysator og omsatt med damp.
Kondensasjonen finner sted i et stort antall rer som alle
ved sin topp har et lite filter som forarsaker et trykkfall
som typisk ligger i omradet 5-10 mbar, og hvor gasssen
innehodende svovelsyre stremmer i1 en oppadrettet retning

motstrems med et gassformig kjelemiddel som feores i en
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nedadrettet retning eksternt rundt rerene. En forutsetning
for dette filterets evne til & separere syredrdper/syretéke
(og for & muliggjere at svovelsyren stremmer nedad gjennom
rerene motstrems med gassen) ned til et restinnhold p& den
tidligere nevnte mengde pd 40 mg/Nm® er at temperaturene TA,

- og TA, for kjeleluften, henholdsvis til og fra kondensato-

ren, og temperaturen T, for gassen som forlater rerene og
filteret tilfredsstiller de folgende tre betingelser.

(1) TA, > Ty - 30 - 10a°C
(2) T, < T,*°C
(3) T, - TA, < 90°C

hvori T; er svovelsyrens duggpunkt for mategassen som fores
til rerene, a er volumprosentandelen av H,S0, i denne gass,
under antagelse av at SO; er fullstendig hydratisert til
H,80,, og T,* er temperaturen ved hvilken damptrykket for
H,S0, er ca. 2 x 107 bar i likevekt med det partielle vann-
damptrykk som hersker ved utlepet av rerenes topp (tilsvar-
ende ca. 2 ppm svovelsyredamp, T,* ligger vanligvis i
omradet 100 - 125°C).

I det felgende er uttrykket "svovelsyretdrn" ment a angi et
pakket absorpsjonstdrn, slik som beskrevet i US patent nr.
4.348.373 (DK patent nr. 145.457) eller et tdrn inneholden-
de rer som beskrevet i en av de ovenfor nevnte publikasjo-
ner.

Det har nd overraskende blitt funnet at filtrerbarheten av
smadrapene i syretdken er meget avhengig av innholdet av
sma partikler i gassen for kondenseringen begynner, under
ellers like driftsbetingelser. Disse partikler tjener som
kjerner rundt hvilke svovelsyre kondenseres, sakalte
nukleerings-kjerner eller nukleerings-sporer.

Nzrmere forklart blir innholdet av syredamp i en gass som
utferes til omgivelsene fra et svovelsyretdrn nedsatt i
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henhold til oppfinnelsen hvis gassene som inneholder
svovelsyredamper som skal kondenseres gis et innhold pa 10°
- 10* faste partikler pr. Nm® pr. 0,1% H,SO,~damp for gassen
feres inn i svovelsyretdrnet, regnet utfra forutsetningen
av at SO; er fullstendig hydratisert til H,SO,, slik som
angitt i krav 1’s karakteriserende del. Ytterligere trekk
fremgar av kravene 2-15.

Denne prosess er universell og kan anvendes bade i indu-
strielle prosesser hvor fremstilling av svovelsyre er
hovedhensikten og ved fremstilling av svovelsyre, innbefat-
tende hoykonsentrert svovelsyre, som biprodukt ved rensning
av industrielle avgasser, eksempelvis avgasser fra kraft-

stasjoner.

Nukleeringen i henhold til oppfinnelsen kan sdledes utferes
under kjeling i et pakket svovelsyretarn i motstrems med
den sirkulerende svovelsyre som kjolemiddel, med andre oxd,
utnytte fremgangsmaten som er kjent fra DK patent nr.
145.457 (US patent nr. 4.248.373).

Foreliggende fremgangsmate kan ogsd anvendes under kjeling
av gassblandingen inneholdende svovelsyre i i det vesentli-
ge vertikale, ekternt avkjelte rer i hvilke gassblandingen
stremmer fra bunnen i en oppadrettet retning i motstrems
med et fortrinnsvis gassformig eksternt kjelemiddel, dvs.
i henhold til fremgangsmiaten kjent fra GB patent 2.117.368.

Foreliggende oppfinnelse har vaert spesiell nyttig i forbin-
delse med fremgangsmaten kjent fra DK patentseknad nr.
2929/88 og en fordelaktig utferelsesform er folgelig
sarpreget ved anvendelse av den ved kondensering av svovel-
syredamper, som etter kondensering stremmer ned gjennom
rerene som flytende, heykonsentrert svovelsyre, hvilke
H,80,-damper stammer fra gasser inneholdende 0,01 - 10
volum% H,SO,-damp beregnet under den tidligere nevnte

forutsetning, og 0 - 50 volum% vanndamp, idet gassen innfo-
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res i bunnet ved en temperatur som minst svarer til svovel-
syrens duggpunkt, ved trykk- og temperaturbetingelene som
hersker i reret og avkjeles under oppstremningen til
utlepstemperaturen T,, som er lavere enn temperaturen ved
hvilken damptrykket for H,S0, er ca. 2 x 10°® bar i likevekt
med det partielle vann-damptrykk som hersker ved utlepet av
rorenes topp, og hvor rerene avkjeles eksternt med et
gassformig medium som stremmer i det vesentlige motstrems
med den svovelsyreinneholdende gass, hvorved det gassfor-
mige medium oppvarmes fra en innlepstemperatur TA, pa 0-50°C

til en utlepstemperatur TA, som tilfredstiller betingelsen

TA, > Ty - 30 - 10a°C

" hvor Ty og o har den tidligere angitte betydning.

Fremgangsmaten ifelge oppfinnelsen skal beskrives narmere
i den folgende, delvis under henvisning til tegningene,

hvor

fig. 1 skjematisk viser et anlegg egnet for & utfere
foreliggende fremgangsmate,

fig. 2 representerer kurver som viser innholdet av syretake
i den utfoerte gass etter et aerosolfilter og etter tilset-
ning av forskjellige mengder faste partikler,

fig. 3 viser skjematisk et forseksapparat, og
fig. 4 viser et filter som anvendes i dette apparat.

Fig. 3 og fig. 4 er identiske med figurene 2 og 3 i
DK patentseknad nr. 2989/88.

Fig. 1 viser et anlegg hvor fremgangsmaten ifelge oppfin-
nelsen lett kan utferes i forbindelse med rensing av rek

fra en kraftstasjonkoker som fyres med svovelinneholdende
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kull eller olje. Reken fra kokeren 1 avkjeles i en luftfor-
varmer 2 og deretter i en trimmekoker 3 til ca. 200°C foran
et stevfilter 4, hvori innholdet av flyveaske og stevpar-
tikler i reken separeres til et innhold under 20 mg/Nm?,

fortrinnsvis til under 5 mg/Nm®, ved hjelp av et posefilter.

Blandt de mange forskjelige posefiltertyper er spesielt
foretrukket de som inneholder en membran av "Teflon"

(polytetrafluoretylen), som holder tilbake alle partikler
med en diameter under 0,01 um. Reken blir deretter oppvar-
met i en varmeveksler 5 til ca. 390°C, og kan ved hjelp av
direkte oppvarming med en oljebrenner 6ﬂbppvarmes til 420°C
i en reaktor hvori ca. 96% av innholdet av SO, i gassen
omdannes til SO, ved hjelp av en alkalipromotert vanadium-
katalysator. Denne katalysator har ytterligere den egenskap
at under drift vil den oppfange ca. 95% av det gjenvarende
stevinnhold i gassen, dette pa grunn av at overflaten av
katalysatoren er fuktet med en smelte av alkalipyrosulfa-
ter. Den SO,-inneholdende gass blir deretter avkjelt i en
varmeveksler 5 til ca. 250°C, hvorved en hoveddel av
innholdet av SO; i gassen hydratiseres til H,S0,-damp, som
deretter kondenseres til flytende svovelsyre i vertikale,
luftkjelte glassrer i en svovelsyrekondensator 8 (glassrer-
tdrn) i hvilket gassen avkjeles til 100°C, og samtidig blir
kjeleluften oppvarmet fra typisk 20°C til 190°C. Glassre-
rene har de samme dimensjoner og arbeider under de samme
betingelser som simulert i forseksapparaturen vist i fig.
3, som er montert i kjente "tube-sheet"-varmevekslere (se
Donald Q. Kern "Process heat transfer" 1950, sidene 127-
136), hvori luftstremmen pa utsiden av glassrzrené strommer
tverrstrems i forhold til gassen i rerene og forarsakes av
avbgyningsplater i1 varmeveksleren og feres seks ganger i
tverrstrem i forhold til gassen i reoret. P& toppen av
hvert rer er det montert et drapefilter for & separere
smadraper av svovelsyre, slik som beskrevet i PCT publika-
sjon WO 89/12024. Filteret 4 og SO,-reaktoren 7 vil normalt

sikre at antall partikler i gassen er mindre enn det opti-
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male for separasjon av svovelsyre i drapefiltrene, hvilket
naturligvis er en forutsetning for optimal separasjon av
syresmadrapene ved tilsetning av partikler til gass-strem-
men.

-Henvisningstall 20 angir en blaseanordning som i mange

tilfeller fordelaktig kan vare plassert pa dette sted i
anlegget, i andre tilfeller er det forutsatt at den er
tilstede et annet sted i anlegget, eksempelvis som en
friskluftsvifte til kokeren.

I anlegget vist i fig. 1 finner tilsetning av podningspar-
tiklene (nucleating particles) sted ved hjelp av en olje-
fyrt stottebrenner 6 som har to funksjoner som styres
automatisk ved hjelp av en prosess-regnemaskin 9, nemlig &
holde temperaturen i gassen som feres til SO,-omdanneren ved
en fastlagt temperatur (420°C), hvilket oppnas ved a
regulere mengden av olje til brenneren, samt & generere en
optimal mengde av podepartikler, hvilket finner sted ved
samtidig regulering av forholdet luft/olje som feres til
brenneren pa en slik mate at signalet til prosess-regnema-
skinen fra en automatisk arbeidende syretdke-maler 10 i
gassen etter svovelsyrekondensatoren viser et minimalt
innhold av syretake i gassen, eller i det minste at innhol-
det av syretdke ligger under et fastlagt minimum pa 10 ppm
H,S0,. Prosess-regnemaskinen utferer reguleringen i henhold
til vanlig kjente prinsipper. Hvis det i stedet for oppvar-
ming av gassen for SO,-reaktoren med en olje- eller propan-
gassfyrt brenner velges & anvende indirekte oppvarming, kan
tilsetning av partiklene lett finne sted som rek fra en
elektrisk bue eller ved brenning av hydrokarboner, eller
ved hjelp av en aerosol av en opplesning av f.eks. jernsul-
fat. Tilsetningshastigheten for partiklene reguleres ved
hjelp av en reguleringssleyfe som innbefatter et kontinuer-
lig arbeidende maleinstrument for innholdet av syretake i
gassen etter svovelsyrekondensatoren. Som stevfilter er et
posefilter foretrukket, for dette sikrer best at partiklene
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vil vere tilstede i underskudd.

Mens driftsanlegget vist i fig. 1 inneholder et meget stort
antall rer, eksempelvis er antallet for en kraftstasjon med
en kapasitet pa 300 MW i en sterrelsesorden 60.000 ror,
inneholder forseksanlegget vist i fig. 3 kun ett rer. Dette
har kapasitet for & behandle opptil 20 Nm,/h gass innehol-
dende -svovelsyre som fremstilles ved 4 ta inn luft fra det
omgivende rom ved hjelp av en blaseanordning 20, oppvarme
luften i en elektrisk varmeanordning 22 og blande den med
damp og gassformig SO, til & gi den enskede gass-sammen-
setning. Gassblandingen oppvarmes ytterligere til ca. 420°C
i en elektrisk varmeanordning 24, hvoretter den feres
gjennom en katalytisk reaktor 26 1 hvilken ca 96% av
innholdet av SO, i gassen oksyderes til & gi SO,, ved hjelp
av en kjent svovelsyrekatalysator inneholdende vanadium og
kalium som aktive komponenter. Deretter avkjeles gassen i
en varmeveksler 28 til ca. 250°C (T,) fer den innferes i en
svovelsyrekondensator bestdende av ett enkelt glassrer 30
med en lengde pa 6 m, en i.d. (indre diameter) pa 36 mm og
en y.d. (ytre diameter) pa 40 mm. I de ovre 5,4 m av
glassregrets lengde er dette omgitt av et sterre reor, 32,
gjennom hvilket kjeleluft feres ved hjelp av en vifte 34 og
forarsaker at gass-stremmen i reret 30 avkjgles motstrems
med luftstremmen i det ytre rer. Det ytre reor er isolert
med 100 mm mineralull. Kjeleluften kan innferes via et
antall ventiler 36, 38, 40 og 42, slik at kjolesonen kan
justeres til henholdsvis 5,4 m, 4,96 m, 4,55 m, og 4,05 m.
Betingelsene for stremmen av kjeleluft er tilpasset pad en
slik mate at varmetransmisjonsverdien (hv) ved yttersiden
av roret er slik som for et tilsvarende reor i et industri-
elt anlegg.

Fig. 4 viser én av flere mulige filtertyper for anvendelse
i forsoksanlegget. Fig. 4 er identisk med fig. 3 i DK
patentseknad nr. 2989/88, og dette filter er betegnet med
filter A. Det bestar av et sylindrisk glassrer som i det
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etterfelgende er betegnet med patron 50, med en indre
diameter pa 46 mm og en lengde pad 200 mm. Filterpatronen 50
har i bunnen en nakke 52 hvis ytre diameter er 40 mm. Ved
hjelp av en ytre tett omsluttende "Teflon"-mansjett 54 er
den knyttet til glassreret 30, som har den samme ytre
diameter. Trykkfallet over filterpatronen mdles ved hjelp
av et forgrenet reor 56 som er fort gjennom mansjetten. Et
filtermedium 58 er plassert i filterpartonen og bestdr av
filamenter av en fluorkarbonpolymer og har en tykkelse péd
0,3 mm og er strikket slik at den gir en bane med en bredde
pa ca. 150 mm, hvor banen er sammenrullet til & passe inn
i patronen. Rullen har en diameter tilsvarende filter-
patronens indre diameter. Filtermaterialet utgjer ca. 7% av
rullens volum. Nar smadrdpene av svovelsyre tilstede i
gassen beveges opp gjennom rullen, vil drapene oppfanges og
agglomerere til & danne sterre draper som stremmer nedad i
motstrems med gassen og passere videre ned gjennom glass-
roret.

Flere forseksresultater er gjengitt i DK patentseknad nr.
2.989/88, delvis ved hjelp av tabeller. En del av tabell 1
i den nevnte sgknad er gjengitt i det etterfelgende som
tabell 1. I denne er T, gassens temperatur ved innlepet til
rerene, m/s angir gasshastigheten gjennom filteret, uttrykt
som meter i sekundet, og Ap er trykkfallet over filteret,
uttrykt i mbar. T3, TA, og TA, har de tidligere gitte
betydninger.

Ved gjentagelse av disse forsgk ble det overraskende funnet
at under ellers uendrede betingelser ved driften kunne man
madle et betydelig tap i innholdet av syretdke etter filte-
ret ndr rek fra en sigarett, gnister fra en slipesten eller
rek fra elektrosveising etc. ble tilsatt luften som ble
tilfert blaseren 20 (fig. 3) eller nar rek fra forbrenning
av hydrokarboner inneholdende mer enn 2 karbonatomer i
molekylet ble tilsatt, forutsatt at luft/brennstoff-forhol-
det ble justert slik at flammen ble svakt 1lysende. Nar
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sterre mengder rek ble tilsatt, ville innholdet av syredamp
etter filteret igjen eke sterkt. Syredampinnholdet etter
filteret i forsekene rapportert i tabell 1 kunne ogsa
sterkt pavirkes ved kun & endre belastningen pd bladseanord-
ningen 20 anvendt i disse forsek. Blaseanordningen var en
vanlig husholdningsstevsuger av typen "Nilfisk", utstyrt
med en berstemotor som ble avkjelt av luften som passerte
gjennom stev- sugeren.

Innholdet av smadréper av svovelsyre i gassen etter filtre-
ne falt betydelig nadr belastningen pa motoren ble sket ved
4 strupe en ventil innfert i luftstremmen feor eller etter
stevsugeren. Ved sterkere belastning vil berstene gnistre
mer, hvorved en sket mengde av partikler av kull og metall
avgis til 1Jluften £fra det elektriske kontaktpunkt med
motorens rotor. Disse observasjoner er beskrevet narmere
i det etterfelgende.

Bestemmelse av syretake ble utfert ved hjelp av et konti-
nuerlig arbeidende fotometrisk aerosolmeter som ofte ble
kalibrert ved kjemisk bestemmelse av innholdet av H,S0, i
gassen, idet bestemmelsene ble utfert i henhold til frem-
gangsmaten beskrevet i EPA-direktiv EPA-600/3-84-056 (April
1984) . Driftsbetingelsene ndr det gjelder stremning, tempe-
ratur, avkjelingssonens lengde og trykkfall ble valgt fra
tabell 1 og gjentatt med varierende mengder podende parti-
kler.

Ved a4 gjenta forsek 1-1 ble de feolgende innhold av H,S0, i
gassen etter filteret A funnet. ‘

a) 6 - 10 ppm ved anvendelse av ren tilferselsluft og den
samme motorbelastnng som i det opprinnelige forsek,

b) innholdet av syretake falt til ca. 1 ppm ved a oke be-
lastningen til en verdi nzr belastningsgrensen for
motoren, hvoretter syretdken igjen synes a tilta ved

overbelastning av motoren,
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c) 50 - 100 ppm nar ren luft ble innfert ndr det i stedet
for ovenfor nevnte stevsuger ble anvendt en blésean-
ordning hvor luften ikke kom i kontakt med motoren.
Rensing av innlepsluften med et posefilter endret ikke
innholdet av syretdke vesentlig.

I de felgende forsek ble det anvendt en bldseanordning hvor
luften ikke kom i kontakt med motoren.

d) Tilsetning av noen fa cm?/s av sveiserek fra elektro-

sveising med eksempelvis jernelektroder til innmat-
ningsgassen ved 14 Nm®/h fordrsaket at syretdken etter
filteret pa ny falt til 0-1 ppm H,SO,. Sterre mengder
sveiseregk oket imidlertid syretaken drastisk. Ved
tilsetning av ca. 100 cm®/s sveiserek steg innholdet av
syretdke til nesten 1000 ppm, hvilket betyr at nesten
hele innholdet av H,SO, i innlepsgassen i1 reret passer-
te gjennom aerosolfilteret A.
En annen utforelsesform av filteret, betegnet B1, ﬁed
det samme trykkfall som for filteret A, var ikke mere
effektivt enn filteret A, mens et filter B2 (A, Bl og
B2 refererer til filterne anvendt i DK seknad 2989/88)
fjernet syretdke ned til 50-100 ppm etter filteret ved
overdosering av sveiseregk.

e) Syretdken forsvant ogsa ned til under 1 ppm H,SO, nar
det til mategasen ble tilsatt en aerosol av jernsul-
fatpartikler, fremstilt fra en aerosol i 1luft av
draper av en 20% opplesning av jern(II)sulfat som ble
atomisert ved hjelp av trykkluft, hvoretter vanninn-
holdet i drapene ble fordampet ved 300°C for fast-
stoffresten ble tilsatt gassen. Det var nedvendig a
atomisere 3-10 cm’/min av opplesningen av jernsulfat
for & oppnmé& optimal fjerning av syretdken.

f) Tilsetning av rek fra forbrenning av dieselolje i en
oljebrenner til gassen for SO,-reaktoren ga effekten
som er vist i fig. 2, pa innholdet av syretdke etter

aerosolfilteret. Tilsetning av ca. 5% oljerek i gassen
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forte til at kondensatorreret nedsatte syretdken til
0-1 ppm, mens tilsetning av sterre mengder oljerek
fordrsaket at innholdet av syretdke etter filteret
steg til flere hundre ppm H,SO,. Ved & senke overskud-
det av luft i flammen slik at denne ble svakt gul, dog
uten vesentlig soting, ble mengden av oljerek (den
stiplede 1linje i fig. 2) som var nedvendig for &
nedsette innholdet av syretdke til et minimum pa 0-1
ppm, senket. Dette indikerer at meget sma kullpartik-
ler i reken virker som podepartikler og at partiklene
fullstendig eller delvis passerer gjennom SO,-reaktoren
for den katalytiske oksydasjon av SO, uten a forbrennes.
Rek fra forbrenning av propan og butan hadde i det
vesentlige den samme effekt pa syretdke som rxrek fra
brenning av olje.

Rek fra forbrenning av etan hadde en svakere effekt og
var kun aktiv ved luftunderskudd. Rek fra forbrenning
av metan hadde ingen effekt pa syretdken, ikke engang
ved luftunderskudd, trolig pa grunn av at metanflammen
ikke kunne bringes til & danne karbonpartikler wved
dette forsek.

Innfering av et meget effektivt posefilter med en
"Teflon"-membran, som holdt tilbake alle partikler med
en storrelse over 0,01 um, i luftstremmen for SO,-
reaktoren, ga en konstant mengde H,SO, etter aerosol-
filteret og 50-100 ppm H,SO,, uavhengig av hvor meget
luft som ble tilfert posefilteret fra en gnistrende
berstemotor, sveisergk eller rek erholdt ved forbren-
ning av hydrokarboner, slik som beskrevet under £) og
g). Dette viser at partiklene og andre parametere 1
forbindelse med de ovenfor rapporterte forsek fordrsa-
ker effekten vist pd innholdet av H,80, i gassen etter
aerosolfilteret.

I andre forsgk som viser gjentagelse av driftsbetingelsene
vist i tabellene 1, 2 og 3 i DK 2989/88, ble det funnet at
under slike betingelser ma man iaktta de deri fastlagte
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betingelser (1), (2) og (3), men de kan ikke direkte
overfores til fremgangsmaten kjent fra eksempelvis DK
145.457, hvori kjelemidlet er kondensert svovelsyre.

Tilsetning av partikler til gassen endrer kun bredden av

- temperaturomrddet og det minimale innhold av H,SO, som kan

erholdes etter aerosolfilteret. Dette skyldes det faktum at
tilstedevarelse av partikler i mategassen, enten i en for
hey eller lav mengde, forarsaker en innsnevring av tempe-
raturomradet og eker det minimale innhold av H,SO, som kan
erholdes i filteret og/eller en ekning av trykkfallet over
filteret som er nedvendig for & oppna et visst minimalt
innhold av H,SO,. Det er ogsa funnet at fjerning av syredamp
er mest felsom overfor variasjoner i partikkelinnholdet i
gassen ved konsentrasjoner av H,S0, under 0,5% i mategassen,
og at den optimale partikkelkonsentrasjon eker nesten
proposjonalt med H,SO,-konsentrasjonen opptil ca. 0,5%
H,SO, 1 mategassen. Ved heyere konsentrasjoner av H,S0, synes
det som om den forgkning av konsentrasjonen av faststoff-
partiklene som er nedvendig for & minimalisere syretdken
nzrmer seg null. Ved 6% H,S0, i mategassen kan effekten av
partikkelkonsentrasjonen fremdeles observeres, og det synes
som om den har en optimal konsentrasjon pa 2-10 ganger den
optimale partikkelkonsentrasjon ved 0,5% H,SO,. Det er
observert at for 6% H,S0, og med en innmatningsgass-strem
under 11 Nm®/h pr. glassror (med en indre diameter pa 36 mm)
og optimale temperaturbetingelser og optimalt innhold av
partikler, er det mulig & oppna mindre enn 10 ppm H,SO, i
utlepsgassen fra rerene, uten filtrering av gassen inn i
eller etter roret.

I de hittil utferte forsek har det ikke vart mulig a foreta
absolutte malinger av mengden eller sterrelsen av partik-
lene tilsatt under de beskrevne forsek. Innholdet av par-
tikler i den optimale rek dannet ved forbrenning av hydro-
karboner ga ingen eller kun en svak synlig tédkethet i

regken, mens aktiv sveising eller sigarettrek er blaaktig,
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hvilket indikerer at partiklene m& vare mindre enn ca. 0,6
pm. "Teflon"-membranfilteret nevnt under h) fjerner i
henhold til fabrikanten partikler til ned under 0,01 um,
men forsek pa & studere partikler fra oljerek og sveiserek
oppfanget i et filter wvar ikke vellykket, sannsynligvis
fordi partiklene penetrerte inn i filteret. Imidlertid kan
man estimere den optimale konsentrasjon av partikler pa
basis av de felgende vurderinger av partiklenes virkning:

Under kondensering av svovelsyre i rerene vil H,SO,-dampen
i gassfilmen pa rerveggene underkjgles. For tilfelle av en
genuin filmkondensering vil syredampen diffundere gjennom
denne underkjelte gassfilm og kondensere pa veggene.
Svovelsyredamp kan antageligvis (pa grunn av svovelsyrens
lave overflatespenning) ikke underkjeles mer enn 10-30°C

under duggpunktet for spontan kjernedannelse av svovel-
syredraper finner sted i den underkjelte film. Den under-
kjelte syredamp fortsetter & kondensere pd disse draper, og
nadr disse passerer opp gjennom reoret vil de vokse i ster-
relse, slik at de enten kastes ut pa rerveggen eller lett
kan fjernes av et grovt drapefilter i toppen av roret.
Dette forutsatt at det ikke dannes for mange draper i
forhold til mengden av syredamp som er tilgjengelig for
vekst av drapene. En gket temperaturforskjell mellom
gassen i rerene og kjelemidlet pa den andre side av rerveg-
gen forarsaker en foreket underkjeling av filmen, og derved
et oket antall smddraper, dette forirsaker, spesielt ved
lave konsentrasjoner av H,S0, i mategassen, at drapene ikke
ndr en sterrelse pa minst 2um, hvilket er nedvendig for &
tillate at drapene kan separeres i drapefiltrene under et
samtidig trykkfall pa under 10 mbar. Det er vanskelig a
kontrollere denne spontane kjernedannelse i gassfasen, og
den innbefatter alvorlige begrensninger i prosessens drift,
disse begrensninger unngds ved kontrollert tilsetning av
partikler til mategassen, hvilke partikler virker som
"pode"-kjerner til neyaktig a gi det optimale antall sma-
drdper av svovelsyre. Nar det er for mange partikler til




10

15

20

25

30

35

302748

15

stede, vil det dannes for mange drdper, hvorved det dannes
en vanskelig filtrerbar syretdke. Pa4 den annen side, hvis
for sma partikler er til stede, vil overmetningen/under-

kjelingen vare for hey og forarsake spontan kjernedannelse.

Det synes ikke & vare noen begrensning med hensyn til den
kjemiske sammensetning av de faste partikler, eller med
hensyn til deres sterrelse, for at det er mulig for dem a
virke som "pode"-kjerner. Imidlertid ber de vares sa smd
som mulig for & gjore dem i stand til & passere for eksem-
pel en katalytisk reaktor for oksydasjon av SO,, og for ikke
a forarsake noen pavisbar forurensning av den fremstilte

svovelsyre.

Basert pd den antagelse av hver partikkel danner én syre-
drape kan det lett beregnes ut fra den etterfelgende formel
at det eksempelvis er nedvendig med 2,6 x 10 partikler/Nm’
for & kondensere 0,1% H,S0, i innmatningsgassen i form av
smadraper av svovelsyre med en stoerrelse pa 3 um. Drapene
separeres i filteret ved en konsentrasjon pa 75% svovelsyre
og en densitet pd 1,6 g/cm®. Med hensyn til sterrelsesor-
den, sa er dette i overensstemmelse med forsek d) gjengitt
ovenfor og utfert med sveiserwk. Den innferte sveisergk
inneholdt ca. 1 g jerncksyd pr. Nm?, trolig med en midlere
diameter pa 0,1 um. Folgelig inneholdt reken ca. 6 x 10*
partikler pr. Nm®. Dette tilsvarer en tilsetning av

ca. 1,6 cm® sveisersk pr. sekund for & oppnd 2,6 x 104
partikler/Nm® i de 14 Nm?}/h mategass til reret. Til tross
for de store usikkerheter ved slike beregninger er det 1
overensstemmelse med det som er fastlagt eksperimentelt. I
det minste kan det konkluderes med en stor grad av sikker-
het at for optimal separasjon av smadraper av svovelsyre
ber det tilsettes slik at det er 10° - 10'? partikler
tilstede pr. Nm® mategass til rerene pr. 0,1% H,SO,-damp i
innmatningsgassen. Det er viktig for renheten av den
kondenserte svovelsyre at podepartiklene er sma. For

eksempel vil 2,6 x 10! partikler med en sterrelse pa 0,1 um
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pr. 0,1% H,SO, i gassen gi et innhold av 80 ppm "jernoksyd"
i den kondenserte svovelsyre, mens partikler med en ster-

relse pad 0,05 um ville gi 10 ppm i syren.

Ifelge en foretrukket utferelsesform av oppfinnelsen blir
gassblandingen avkjelt i i det vesentlige wvertikale,
eksternt avkjelte rer, hvori mategassen stremmer oppad fra
bunnen i motstrem med et eksternt kjslemiddel, som for-
trinnsvis er gassformig.

Passende er det montert nar eller ved den gvre topp av
hvert rer en gasstett forbindelse med dette, samt midler
for & separere draper av svovelsyre tilstede i gassen.
Disse midler ber vare anordnet slik at de sikrer at drapene
stremmer tilbake ned gjennom reret.

Forholdet mellom: n = antall partikler eller drdper pr. Nm?
av gassen, c¢ = innhold av partikler eller draper i gassen
uttrykt som g/Nm?®, ¢ = densiteten for partiklene eller
drapene uttrykt i g/cm?®, og d = diameteren for partiklene
eller drapene uttrykt i cm (1 cm = 10.000 um), er

(4) n = 6¢c/ (0 7 @3) antall/Nm?

Konsentrasjonen ¢ av svovelsyredrdper i gassen beregnes fra
uttrykket: '

(5) c(svovelsyredraper) = 4380 x a/R g draper/Nm?

hvor a er volum% H,SO,-damp tilsvarende c, forutsatt at alle
draper var fordampet, og £ er vektprosenten av H,80, i
drapene (B er typisk 75 vekt% H,S0,).

For a unnga at gassen under kondenseringen inneholder et
for stort antall partikler er det mulig & rense gassen for
dens innhold av faste partikler fer tilsetning av de faste

partikler slik som beskrevet, fortrinnsvis ved hjelp av et
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posefilter.

I praksis er det velegnet at man i henhold til oppfinnelsen
tilsetter de faste partikler til gass-stremmen inneholdende

SO, og et stekiometrisk overskudd av H,0, og deretter ferer

- gass-strommen med denne blanding gjennom et lag av en

svovelsyrekatalysator ved en temperatur i omradet 360-500°C
for oksydering av SO, til S0O,, som hydratiseres under
pavirkning av vanndampen, og om ensket avkjeler gass-
stremmen til 0-200°C over svovelsyrens duggpunkt fer gassen
innmates til svovelsyretarnet.

Det er passende at partiklene tilsettes ved tilblanding av
rek erholdt ved forbrenning av hydrokarboner som fortrinns-
vis inneholder 2 karbonatomer pr. molekyl, enten blir

luft/brennstoff-forholdet A for brenneren eller den tilsat-
te mengde av hydrokarboner blir regulert ved hjelp av en
automatisk reguleringssleyfe inneholdende en analysator for
4 bestemme innholdet av svovelsyredraper i gassen etter at
denne har forlatt svovelsyretarnet eller midlene for a
separere smadraper av svovelsyre, idet signalene fra
analysatoren kontinuerlig justerer og korrigerer A eller
den tilsatte mengde rek, slik at det sikres at innholdet av
svovelsyredrdper i gassen blir sa lite som mulig og for-

trinnsvis under 10 ppm H,S0, i avlepsgassen.

Nar rekgassen fra brenneren inneholder en hey konsentrasjon
av partikler med en sterrelse under 1 um, hvilket ofte er
tilfelle ndr det fyres med kullstev, er det ogsd ifelge
oppfinnelsen mulig a gi gassen som feres til svovelsyrekon-
densatoren det enskede innhold av podningspartikler ved a
kontrollere antallet av smd partikler fra avgassen pa fol-
gende mate: Den askeinneholdende avgass fra kokeren deles
inn i to stremmer, hvor den ene normalt er hovedstremmen og
fra hvilken alt eller nesten alt av partiklene fjernes i et
effektivt posefilter, eksempelvis i et posefilter forsynt

med "Teflon"-membraner, og en andre strem, som normalt er
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en mindre strem og som reguleres pa den ovenfor angitte
mate, og som feres forbi filteret og deretter blandes med
hovedstremmen feor innfering av denne til svovelsyrekonden-
satoren. Det er spesielt velegnet & blande den andre strem
med den ferste strem for innfering av denne i SO,-reaktoren,
hvori gassens innhold av SO, oksyderes til & gi S0,, samt
ytterligere for & befri den mindre strem for innholdet av
grove partikler over 1 um, eksempelvis i en syklon eller et
lite elektrostatisk filter, fordi de grove partikler wvil
avsette seg i S0,-reaktoren og vil ogsa forurense den kon-
denserte svovelsyre uten a bidra vesentlig til kjernedan-
nelse.

Ytterligere kan det vare fordelaktig a tilfere partiklene
1 form av rek fra metall eller metalloksyder dannet i en
elektrisk lysbue, hvor mengden av de tilsatte partikler pr.
tidsenhet reguleres pd en slik mate at det oppnds et mini-
malt innhold av smadraper av svovelsyre etter at gassen har
forlatt reret eller har forlatt midlene for separasjon av
smadraper av svovelsyre.

Det er funnet & vere spesielt velegnet & tilsette partikler
erholdt ved forbrenning av silikonoljer i blanding med et
hydrokarbonbrennstoff-fluidum (med fluidum menes enten
vaske eller gass) i en brenner pa en slik mate at reken fra
denne inneholder partikler av SiO,. Denne rek blandes med
avgassen feor den innferes i svovelsyretdrnet, og fortrinns-
vis mellom stevfilteret 4 og blaseanordningen 20 i fig. 1.
Ved forbrenning pad denne madte av dieselolije blandet med
0,05 - 0,5 vekt% silikonolje, eller ved blanding'av damper
av siloksaner med et damptrykk over 0,01 mbar inn i for-
brenningsluften som feres til brenneren, er det kun nedven-
dig & tilsette ca. 4 x 10°® g Si0, pr. Nm® avgass inneholden-
de 0,1% H,80,-damp for & oppnda en optimal separasjon av
syretdke. Dette tilsvarer en diameter pad ca. 50 A (Ang-

strom-enheter) for partiklene av SiO,.
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Tabell 1

302748

Forsek med mategass inneholdende 1000 ppm H,S804 + 7% HyO.

Tq = 185°C. TA, > 155°C. Duggpunkt for 2 ppm H;S04 og 7%
H,0 = 109°C.
Forsek Mate- Kjele- T; T, TA; TA;  ppm H,504
nr. strom sone for etter
Nm3/h  m °’c *Cc °C °C filter m/s Ap
1-1 14 5.4 250 100 20 194 600 8 3.2 8
1-2 14 4.95 250 100 20 184 600 8 3.2 8
1-3 14 4.5 250 100 20 170 700 10 3.2 8
1-4 14 4.05 250 100 20 151 700 40 3.2 8
1-5 14 4.05 250 95 20 138 700 200 3.2 8
1-6 14 4.05 250 90 20 124 800 400 3.1 8
1-7 14 5.4 230 70 20 150 600 30 2.9 7
1-8 14 4.5 250 70 20 145 700 100 2.9 7
1-10 18 5.4 250 100 20 173 900 6 4.1 12
1-11 S 4.5 250 100 20 198 150 b 2.05 4
1-12 9 4,05 250 100 20 193 200 12 2.05 4
1-13 S 4?05 250 100 20 193 200 5 2.05 8
1-14 14 5.4 250 112 50 188 600 20 3.3 9
1-15 14 5.4 250 112 20 205 700 15 3.3 9
1-16 14 5.4 280 100 20 200 700 8 3.2 8
1-17 14 5.4 250 100 10 201 700 10 3.2 8
1-18 14 5.4 250 100 O 205 800 20 3.2 8
1-19 14 5.4 250 80 O 177 700 10 3.0 7
1-21 14 . 250 112 50 130 600 5
1-22 14 270 125 50 200 600 15
1-23 14 . 270 112 20 220 10 .
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Industriell utnyttelse av oppfinnelsen
Det er ventet at oppfinnelsen vil vare av industriell

betydning, spesielt for fjerning av svoveldioksyd fra
rosteprosesser og fra avgasser fra kraftanlegg, spesielt
middels store og store kraftanlegg, og vil vare meget
effektiv, slik at nesten ingen syretdke vil unnslippe til
atmosferen. Oppfinnelsen vil saledes bidra meget til a

nedsette luftforurensninger i de industrielle omrader.
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Patentkravw

1. Fremgangsmiate ved fremstilling av svovelsyre ved & fore
en gassblanding inneholdende 0,01-10 volum% H,SO,-damp,
regnet pa basis av at SO, er fullt ut hydratisert, og 0-50
volum% wvanndamp til et svovelsyretdrn med resirkulerende
svovelsyre som kjolemiddel, som feres i motstrem i forhold
til gassen i i det vesentlige vertikale, eksternt avkjelte
rexr hvori gassblandingen stremmer opp fra bunnen i oppad-
rettet retning i motstrem med et eksternt gassformig kijele-
middel, og & kondensere svovelsyredamper fra gassblandingen
ved direkte eller indirekte avkjeling i svovelsyretarnet,

k arakterisert ved at gassblandingen
tilsettes 10° til 10*? faste partikler pr. Nm® pr. 0,1% H,SO,-
damp i gassen ved dens innforsel i tarnet, beregnet ut fra
den forutsetning at SO, pa dette sted er fullstendig
hydratisert til H,SO,.

2. Fremgangsmate ifslge krav 1,

karakterisert ved at gassen innferes ved
bunnen ved en temperatur som minst er ved svovelsyrens
duggpunkt under de trykk- og temperaturbetingelser som
hersker i reret, og hvor innmatningsgassen under sin oppad-
rettede stremning avkjeles til en utlepstemperatur T, som er
lavere enn den temperatur ved hvilken damptrykket for H,SO,
er ca. 2 X 10°® bar i likevekt med vanndampens partialtrykk
i utlepet av rerets topp, og hvor rerene avkjeles eksternt
med et gassformig medium som strommer hovedsagelig mot-
strems med den svovelsyreinneholdende gass, hvilket gass-
formig medium derved oppvarmes'fra en innlepstemperatur TA,
pa 0-50°C til en utlepstemperatur TA, som tilfredsstiller
betingelsen

TA, > Ty - 30 - 10a°C,

hvor T; er svovelsyrens duggpunkt i grader Celsius for

gassen som fores til roerene, og o er volum% av svovelsyre-
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damp, beregnet under forutsetning av at SO, i gassen er
fullstendig hydratisert til H,SO,.

3. Fremgangsmate ifelge krav 2,

karakterisert v e d at det anvendes ror
hvor det i eller nar toppen av hvert rer via en gasstett
forbindelse er montert midler for & separere drdper av
svovelsyre tilstede 1 gassen, hvilke dréper stremmer
tilbake fra midlene og ned gjennom reret.

4. Fremgangsmate ifelge hvilket som helst av de foregaende
krav, karakterisert ved at det tilsettes
partikler med en diameter mindre enn lum.

5. Fremgangsmate ifelge krav 4,
k arakterisert v e d at det tilsettes
partikler med en diameter pa 0,002 - 0,1 um.

6. Fremgangsmate ifelge hvilket som helst av de foregaende
krav, karakterisert ved a tilsette de
faste partikler til en mategass-strem inneholdende SO, og et
stekiometrisk overskudd av H,0, hvoretter gassblandingen
feres gjennom et lag av en svovelsyrekatalysator med en
temperatur pa 360-500°C for & oksydere S0, til S0O,, som
deretter hydratiserer under pavirkning av vanndampen.

7. Fremgangsmate ifelge krav 6,
k arakterisert v e d at gass-strommen
avkjeles til en temperatur i omradet 0-200°C over svovel-

syrens duggpunkt feor dampen innferes i svovelsyretarnet.

8. Fremgangsmate ifelge hvilket som helst av de foregdende
krav, karakterisert ved at det til
gassen tilsettes partikler erholdt ved a tilsette rek fra
forbrenning av hydrokarboner, og hvor 1luft/brennstoff-
forholdet i brenneren kontinuerlig justeres ved hjelp av en

automatisk reguleringssleyfe inneholdende en analysator for
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a méle innholdet av svovelsyredraper i gassen etter at
denne har forlatt svovelsyretarnet eller midlene for a
separere svovelsyredrapene, idet signalene fra analysatoren
kontinuerlig justerer og korrigerer luft/brennstoff-forhol-
det M for & sikre at innholdet av svovelsyredrdper i gassen
blir sa lav som mulig.

9. Fremgangsmate ifelge kravene 1-8,
karakterisert ved at partiklene som
tilferes innmatningsgassen tilveiebringes ved a tilfere rok
fra forbrenning av hydrokarboner, idet mengden av rek fra
forbrenningen av hydrokarboner som tilsettes, Jjusteres
kontinuerlig ved hjelp av en automatisk reguleringssleyfe
som inneholder en analysator for mdaling av innholdet av
svovelsyredraper 1 gassen etter at denne har forlatt
svovelsyretdarnet eller midlene for & separere svovelsyre-
draper, idet signalene fra analysatoren kontinuerlig
justerer og korrigerer mengden av rek som tilferes for a
sikre at gassens innhold av svovelsyredraper blir sa lavt
som mulig.

10. Fremgangsmate ifelge krav 8 eller 9,
karakterisert v e d at det anvendes rok fra
forbrenning av hydrokarboner inneholdende minst 2 karbon-
atomer pr. molekyl.

11. Fremgangsmate ifgldge hvilket som helst av kravene 1-6,
karakterisert ved at partiklene tilsettes
i form av rek fra metall eller metalloksyder generert i en
elektrisk 1lysbue, idet mengden av partikler tilsatt pr.
tidsenhet reguleres pa en slik mate at det erholdes et
minimalt innhold av draper av svovelsyre etter at gassen
har forlatt reret eller midlene til separering av smadréper

av svovelsyre.

12. Fremgangsmate ifelge hvilket som helst av kravene
8-11, karakterisert ved at den automa-
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tiske reguleringssleyfe innstilles slik at avlepsgassens

innhold av svovelsyredrdper er under 10 ppm H,SO,.

13. Fremgangsmate ifelge hvilket som helst av kravene 1-6,
karakterisert v ed at partiklene tilsettes
i form av en aerosol av en opplesning av et metallsalt
eller en suspensjon av partikler, idet vasken som er
tilstede i aerosolen avdampes for aerosolen nar svovelsyre-
tarnet.

14. Fremgangsmate ifelge krav 6, hvor innmatningsgassen
som feres til katalytisk oksydasjon av SO, er en strem av
stevinneholdende avgass erholdt ved forbrenning av fossilt
brennstoff, karakterisert v ed at

(1) gass-stremmen for den nar katalysatorsjiktet eller
mellom katalysatorsjiktet og svovelsyrekondensatoren deles
i to stremmer, hvor det fra den ene strem fjernes hovedsa-
gelig alle partikler, og fra den andre fjernes mesteparten
av patiklene med en diameter over 0,5 um, og

ii) disse streommer forenes fer de nar svovelsyrekonden-

satoren.

15. Fremgangsmate ifelge hvilket som helst av kravene 1-6,
karakterisert ved at partiklene tilveie-
bringes ved & brenne sammen med et brennstoff-fluidum en
silikoninneholdende bestanddel valgt fra gruppen omfattende
silikonoljer og siloksaner, hvoretter rek dannet ved for-
brenning av den silikoninneholdende bestanddel blandes med

den svovelinneholdende innmatningsgass.
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